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© Verfahren zur rektif ikativen Abtrennung von ungesattigten Carbonsauren a us Losungsmittein 

(57) Bei einem Verfahren zur rektifikativen Abtrennung von 
ungesattigten Carbonsauren aus Losungsmittein, in denen 
diese nach der Synthesereaktion absorb iert wurden, wird die 
Rektiflkation kurzzeitig unterbrochen und die Rektifikations- 
kolonne wird mit basischer Losung gespult Die Unterbre- 
chung erfolgt in regelmaSigen Zeitabstanden. Ais basische 
Losung werden in Wasser geiostes Alkali- und/oder ErdaJka- 
lihydroxid, vorzugsweise NaOH, KOH, Ca(OH) 2 Oder deren 
wasserfreie Oxide verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur rektifikati- 
ven Abtrennung von ungesattigten Carbonsauren aus 
Ldsungsmitteln in denen diese nach der Synthesereak- 5 
tion absorbiert wurden. 

Ungesattigte Carbonsauren des Typs Acrylsfiure bzw. 
Methacryls&ure werden derzeit vornehmlich durch he* 
terogen kataJysierte Gasphasenoxidation der entspre- 
chenden Alkene, Alkane oder der ungesattigten Aldehy- 1 0 
de industriell hergestellt Verschiedene derzeit in An- 
wendung befindliche Verfahren unterscheiden sich vor- 
nehmlich in der Art der Oxidationsfuhrung und in der 
Verf ahrenstechnik der Abtrennung der zwangsiaufig im 
Verfahren mitgebildeten Nebenkomponenten (DE- 15 
A 19 62 431, DE-A 29 43 707). In der Synthese unter- 
scheiden sich die einzelnen Verfahren darin, ob das Re- 
aktionsgas im Kreis gefiihrt wird und welcher Art das 
beigefugte Inertgas ist In der Aufarbeitung Hegt der 
Unterschied vornehmlich darin, ob das Wertprodukt, 20 
das heiB und gasformig aus den Reaktoren kommt, in 
einem tief- oder hochsiedenden Ldsungsmittel absor- 
biert wird. All diesen Verfahren ist gemeinsam, daB das 
Wertprodukt am Ende destillativ vom absorbierenden 
Ldsungsmittel getrennt werden muB. Diese Abtrennung 25 
erfolgt in der Regel destillativ bzw. rektifikativ. 

Zur Vermeidung von Polymerisationen wahrend der 
Destination bzw. Rektifikation werden Stabilisatoren, 
wie z. B. Phenothiazin (PTZ), Hydrochinonmethylether 
(MeHQ) oder Hydrochinon (HQ) eingesetzt Dennoch 30 
treten nach langeren Laufzeiten in der Rektifikations- 
kolonne Polymerisatbildungen auf, die zur regelmaBi- 
gen Abstellung und zu einer aufwendigen Reinigung der 
Anlage zwingen. Diese Reinigung kann in bekannter 
Weise mechanisch oder thermisch oxidativ erfolgen. 35 
Dies ist jedoch sehr zeitaufwendig. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zu schaff en, mit dem die Polymerisate in ein- 
facher und zuverlassiger Weise und ohne groBen Zeit- 
aufwand entfernt werden kdnnea 40 

ErfindungsgemaB wird dies dadurch erreicht, daB die 
Rektifikationskolonne mit basischer Ldsung gespQlt 
wird Vorteilhafterweise wird als basische L5sung in 
Wasser geldstes Alkali- und/oder — Erdalkalihydroxid, 
vorzugsweise NaOH, KOH, Ca(OH)2 oder deren was- 45 
serfreie Oxide verwendet Dabei weisen die in Wasser 
gelds ten Verbindungen eine Konzentration von 0,01 bis 
30Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10Gew.-% auf. Ge- 
maB einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung 
wird der basischen Ldsung ein im wesentlichen neutra- 50 
les Alkali- oder Erdalkalisalz im Verhaitnis von > 0 : 1 
bis 2 : 1 (Gewichtsverhaltnis von Neutralsalz zu Hydro- 
xid) zugesetzt Hierfur eignen sich besonders die den 
basischen Verbindungen entsprechenden Sulfate, Ace- 
tate, Oxalate, Carbonate, Hydrogensulfate, Hydrogen- 55 
carbonate oder andere Salze. Durch einen solchen Zu- 
satz laBt sich das Ldsungsverhalten der basischen Ld- 
sung weiter verbessern. 

GemaB einer anderen Ausbildung der Erfindung kdn- 
nen anstelle alkalischer waBriger Ldsungen alkalisch 60 
reagierende polare organische Ldsungsmittel wie Ami- 
ne oder Amide, bevorzugt Acetamide, besonders bevor- 
zugt Monoacetamid (CH3CONH2X als Ldsungsmittel 
eingesetzt werden. Weitere Ldsungsmittel, die hierfur 
eingesetzt werden kdnnen, sind Monomethylacetamid 65 
(CH 3 CON(CH 3 )H), Dimethylacetamid 
(CH 3 CON(CH 3 ) 2 ) sowie Dimethylformamid 
(HCON(CH 3 )2). 
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Die Temperaturen bei denen die erfindungsgemaBe 
Spttlung durchgefuhrt wird, werden vom Siedepunkt 
der eingesetzten Ldsungsmittel bestimmt, da fur alle 
vorgenannten Ldsungsmittel gilt, daB das Ldsungsver- 
mdgen mit steigender Temperatur zunimmt Die opti- 
male Temperatur far die waBrigen Systeme der Alkali- 
und Erdalkallbydroxide liegt bei > 80° C bis ca. 115°C 
bei Normaldruck, vorzugsweise bei 90° C bis 1 10°C Fur 
die beschriebenen Amide liegt die optimale Einsatztem- 
peratur jeweils 10 bis 1°C unterhalb des Siedepunktes 
dieser Substanzen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl in re- 
gelmaBigen Zeitabstanden wie auch nach Feststellung 
einer bestimmten Niederschlagsbildung durchgefflhrt 
werden. In jedem Fall wird einerseits eine nur geringere 
Unterbrechungsdauer des Destillationsverfahrens so- 
wie vor allem eine erheblich einfachere und vollstandi- 
gere Entfernung der Polymerisat-Niederschlage er- 
reicht 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung kdn- 
nen den im folgenden beschriebenen Versuchsbeispie- 
len entnommen werden. 

Selbstverstandlich kann das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren ganz generell bei der rektifikativen Abtrennung 
von ungesattigten Carbonsauren angewendet werden. 
D.h. zum Beispiel auch bei der Reindestillation von Roh- 
methacrylsaure zu Reinmethacryisaure. Als besonders 
vorteilhaft erweist es sich, das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren praventiv anzuwenden, d. h. zwischenzeitig, be- 
vor eine sichtbare Niederschlagsbildung erfolgt ist Auf 
diese Art und Weise wird eine Niederschlagsbildung 
faktisch im Keim erstickt. 

Bei den Laborversuchen ergab sich hierbei f olgendes. 

Versuch 1 (Ref erenzversuch, gemaB dem Stand der 
Technik) 

In einer Glaskolonne (innerer Durchmesser 8 cm, 40 
Glockenbdden) wurde ein Diphyl/Acrylsauregemisch 
destilliert Dieses Gemisch wurde einer Produktionsan- 
lage entnommen, die nach einem Verfahren arbeitet, 
wie es in der DE 21 36 396 beschrieben ist 

Der RGcklauf wurde mit Phenothiazin stabilisiert 
Nach 238Stunden staute die Kolonne aufgrund von 
Polymerisatbildung. Die Kolonne wurde abgestellt und 
zunachst mit heiBem Wasser sechs Stunden lang ge- 
spUlt Ergebnis: Das Polymerisat wurde nicht entfernt 
Es muBte nachtraglich mechanisch entfernt werden. Der 
Zeitaufwand far die Reinigung betrug insgesamt einen 
kompletten Arbeitstag. 

Versuch 2 (erfindungsgemaBe Laugenspulung) 

Vorgehen wie bei Versuch 1, Stauerscheinung nach 
212 Stunden. Durch Spulung mit einer 5 Gew.-°/oigen 
waBrigen NaOH-Ldsung bei einer Temperatur von 
92°C war das Polymerisat nach 6 Stunden Spulung voll- 
standig aufgeldst 

Versuch 3 (erfindungsgemaBe Lauge/Sulfat-Spttlung) 

Vorgehen wie bei Versuch 2, Stauerscheinungen nach 
254 Stunden. Durch Spulung mit einer 5 Gew.-% NaOH 
und 5 Gew.-% Na 2 S0 4 enthaltenden waBrigen Ldsung 
bei einer Temperatur von 92° C konnte bereits nach 
einer Spulzeit von 1 Stunde die vollstandige Entfernung 
des Polymerisats festgestellt werden. 
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Versuch 4 (erfindungsgemaBe Anud-SpOlung) 

Vorgehen wie bei Versuch 2, Stauerscheinung nach 
205 Stunden. Durch Spfllung mit Monomethylacetamid 
bei einer Temperatur von 190 C C konnte nach 6 Stunden 
Spulzeit die vollstfindige Entfernung des Polymerisats 
f estgestellt werden. 

Betriebsversuche 

Die im Labor gewonnenen Erkenntnissen wurde da- 
nach in einer technischen Anlage eingesetzt Die ent- 
sprechenden Versuche wurden dabei in einer Acrylsau- 
reanlage, durchgef fihrt, die nach einem Verf ahren arbei- 
tet, wie es in der DE 21 36 396 beschrieben ist Dieses 
Verf ahren laBt sich wie folgt kurz charakterisieren: 
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— Heterogen-katalytische Gasphasenoxidation 
von Propyien und/oder Acrolein zu Acryisaure 

— Abtrennung der Acryisaure und eines Teils der 20 
Nebenkomponenten aus dem Reaktionsgas durch 
Gegenstromabsorption mit einem hochsiedenden 
Ldsungsmittel 

— Abtrennung einer ersten Fraktion von leicht- 
und mittelsiedenden Komponenten durch Gegen- 25 
stromdesorption 

— Destillative Abtrennung der Acryisaure und der 
leicht- und mittelsiedenden Nebenkomponenten 
vom hochsiedenden LosungsmitteL Das Ldsungs- 
mittel wird wieder in die Absorptionskolonne rezir- 30 
kuliert 

Die am Ende dieser Aufarbeitung angeordnete Rein- 
kolonne hat einen Seitenabzug fur die gereinigte Roh- 
Acrylsaure. Um das Auftreten eines Staus durch Poly- 35 
merisatbildung zu verhindern und eine insgesamt sehr 
iange Betriebszeit zu erreichen, wurde die Kolonne 
nach einem Zeitraum von 10 bis 70 Tagen, vorzugsweise 
von 20 bis 50 Tagen Fahrzeit zum Zwecke der Reini- 
gung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kurzzei- 40 
tig abgeschaitet Dies gewahrleistete einen sehr iang- 
dauernden, sicheren Betrieb der Kolonne. Der Zeit- 
punkt der Abstellung wurde in Abhangigkeit von 
Durchsatz und weiteren Parametern festgelegt 

Eine erfindungsgemaBe Spfllung mit einer 45 
10Gew.-%igen waBrigen NaOH-L6sung bei einer 
Temperatur von 92°C konnte in 8 Stunden abgeschlos- 
sen werden. 

Noch schneller konnte eine Spfllung beendet werden, 
die mit einer 10 Gew.-%igen waBrigen NaOH-Losung, 50 
der 5 Gew.-°/o Natriumsulfat (auf die NaOH-L6sung be- 
zogen) zugesetzt worden waren, und die bei einer Tem- 
peratur von 92° C durchgeffihrt wurde. Hierfflr wurden 
nur 7 Stunden Spfllzeit bendtigt Eine Versuchsspttlung 
mit Monoacetamid als Ldsungsmittel bendtigte bei ei- 55 
ner Temperatur von 92° C eine Spfllzeit von gleichfalls 
7 Stunden. 



Zeitabstanden erfolgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als basische Losung in Wasser 
geldstes Alkali- und/oder Erdalkalihydroxid, vor- 
zugsweise NaOH, KOH, Ca(OH)2 oder deren was- 
serf reie Oxide verwendet wird 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die in Wasser geldsten basischen Ver- 
bindungen eine Konzentration von 0,01 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, auf- 
weisen. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der basi- 
schen Losung ein neutrales Alkali- oder Erdalkali- 
salz im Verhaltnis von > 0 : 1 bis 2 : 1 (Gewichts- 
verhaltnis von Neutralsalz zu Hydroxid) zugesetzt 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als neutrale Salze die den basischen 
Verbindungen entsprechenden Sulfate, Acetate, 
Oxalate, Carbonate oder andere Neutralsalze zu- 
gesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprflche, dadurch gekennzeichnet, daB die Tempe- 
ratur bei der Spfllung 80°C bis 1 15°C, vorzugswei- 
se 90° C bis 1 10°C bei Normaldruck betragt 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als basische Ldsungen alkalisch rea- 
gierende polare organische Ldsungsmittel einge- 
setzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als organische Ldsungsmittel Amine 
oder Amide, vorzugsweise Acetamide, insbesonde- 
re Monoacetamid, eingesetzt werden. 



Patentansprfiche 

60 

1. Verfahren zur rektifikativen Abtrennung von un- 
gesattigten Carbonsfiuren aus Losungsmitteln, in 
denen diese nach der Synthesereaktion absorbiert 
wurden, dadurch gekennzeichnet, daB die Rektifi- 
kation kurzzeitig unterbrochen und die Rektifika- 65 
tionskolonne mit basischer Losung gespfilt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Unterbrechung in regelmaBigen 
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